NUCLEATION AND FORMATION OF GAS HYDRATES DEPENDING ON THE PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES OF OILS by Svarovskaya, Lidiya Ivanovna et al.
64 Siberian Journal of Life Sciences and Agriculture, Vol 10, №1, 2018
DOI: 10.12731/wsd-2018-1-64-74
УДК 54З.42:54З
НУКлеация и формироваНие гаЗогиДратов 
в Зависимости от фиЗиКо-химичесКих 
свойств Нефтей
Сваровская Л.И., Манаков А.Ю., Алтунина Л.К.
Образование газогидратных пробок в промысловых трубопроводах 
является одним из значимых осложняющих факторов при добыче нефти 
в холодных регионах и на шельфе. Меры, необходимые для предотвраще-
ния образования этих пробок, усложняют и удорожают добычу нефти. 
Газовые гидраты представляют кристаллы, где молекулы газа заклю-
чены в каркас молекул воды. Природные газогидраты образуются при 
высоком давлении и низкой температуре, что типично условиям добычи 
нефти в холодном подводном окружении.
Нами проведено комплексное исследование сырых нефтей разных ме-
сторождений Западной Сибири и их водных эмульсий, приготовленных 
в концентрации 50%. Технически важные характеристики, такие как 
вязкость, плотность, температура застывания, групповой состав рас-
сматривались для нефтей и эмульсий воды в нефти. В работе раздельно 
изучалось влияние состава нефтей на формирование нефте-смачивае-
мых гидратов.
Эмульсии исследованы в модельном эксперименте нуклеации и обра-
зования газогидратов. Нефть YuT, из всех исследуемых, проявила поло-
жительную реакцию нуклеации и формирования газогидратов. Важным 
показателем склонности к нуклеации и формированию гидратов являет-
ся уровень биодеградации сырой нефти. Процесс биодеградации в усло-
виях месторождения оказывает значительное влияние на качество сы-
рой нефти с точки зрения её химического состава и физических свойств. 
Для выявления функциональных групп конкретных молекулярных струк-
тур, определяющих уровень биодеградации, использован метод ИК-Фурье 
спектроскопии. Анализ ИК-Фурье спектров нефтей показал, что полосы 
поглощения насыщенных алифатических углеводородов (1465–1377 
см-1), ароматических (1610 см-1) и карбонильных групп карбоновой кисло-
ты (1710 см-1) доминируют во всех спектрах исследуемых нефтей. 
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Полевые наблюдения показали, что некоторые потоки воды, газа и 
сырой нефти не образуют гидратов (hydrateplugs) в процессе добычи 
нефти, даже при работе в пределах термодинамических условий обра-
зования гидратов. Результаты позволяют предположить, что способ-
ность нефтей формировать газогидратные пробки может быть связа-
на с продуктами метаболизма, которые образуются при биодеструкции 
углеводородов нефти. 
Ключевые слова: состав нефтей; ИК-спектры; биодеструкция, эмуль-
сия воды в нефти; нуклеация; газогидраты. 
NucleatION aND fOrmatION Of gas hyDrates 
DepeNDINg ON the physIcal aND chemIcal 
prOpertIes Of OIls
Svarovskaya L.I., Manakov A.Yu., Altunina L.K.
Formation of gas hydrate plugs in oilfield pipelines is one of the major 
complicating factors for oil recovery in cold regions and on shelf. Hydrate 
prevention in the pipelines makes oil recovery more complex and expensive. 
Formation of gas hydrate plugs in oilfield pipelines is one of the major compli-
cating factors for oil recovery in cold regions and on shelf. Hydrate prevention 
in the pipelines makes oil recovery more complex and expensive. 
A complex study of the oils of different fields in Western Siberia and their 
emulsions prepared at a concentration of 50% was carried out. Technical-
ly important characteristics, such as viscosity, density, pour point, and group 
composition were considered for native oils and their emulsions. In the paper 
the influence of the oil composition on formation of oil-wet hydrates. 
Water-in-oil emulsions of the investigated oils were applied in the model 
experiment of nucleation and formation of gas hydrates. Oil YuT, of all the 
studied, showed a positive reaction of nucleation and formation of gas hy-
drates. The level of biodegradation of crude oil is an important indicator of nu-
cleation and formation of hydrates. The process of biodegradation in the field 
conditions has a significant impact on the quality of crude oil in terms of its 
chemical composition and physical properties. IR Fourier spectroscopy was 
used to identify functional groups of specific molecular structures, that deter-
mine the level of biodegradation. Analysis of the FTIR spectra of oils showed 
that: absorption bands of saturated aliphatic hydrocarbons (1465–1377 cm-1), 
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aromatic (1610 cm-1) and carbonyl groups of carboxylic acid (1710 cm-1) dom-
inate in all spectra of investigated oils.
Field observations have shown that some streams of water, gas and crude oil 
do not form gas hydrate plugs during petroleum production even when operating 
within thermodynamic conditions for hydrate formation. The results suggest that 
the ability of oils to form gas hydrate plugs can be associated with metabolic 
products that are formed during biodegradation of petroleum hydrocarbons. 
Keywords: oil; emulsions Water-in-oil; nucleation; gashydrates. 
введение
Газовые гидраты представляют собой класс клатратных твердых соеди-
нений в которых каркас, образованный молекулами воды, заполнен газами 
либо легколетучими жидкостями [1]. Газогидраты в природных услови-
ях образуются при высоком давлении и низкой температуре. В нефтяных 
дисперстных системах формирование гидратов происходит при реакции 
растворенного в нефти попутного газа с эмульгированной в нефти водой 
[2, 3]. Образование газогидратных пробок в промысловых трубопроводах 
является одним из значимых осложняющих факторов при добыче нефти 
в холодных регионах и на шельфе. Состав добываемой сырой нефти, её 
физико-химические свойства могут влиять на образование гидратов и фор-
мирование гидратных пробок [4, 5]. Некоторые природные компоненты, 
содержащиеся в нефтях, выступают в качестве кинетических ингибито-
ров гидратообразования, (KI) и анти-агломерирующих агентов (AA), ко-
торые замедляют зародышеобразование гидратной фазы, предотвращают 
слипание гидратных частиц между собой и блокирование трубопровода 
[6, 7]. Предполагается, что действие как синтетических, так и природных 
AA и KI связано с их адсорбцией на поверхности гидратных частиц. По-
скольку групповой и компонентный состав нефтяных систем определяют 
их свойства и соответствующие технологические процессы, большое вни-
мание уделяется комплексному изучению нефтей [8]. Теория нуклеации 
в приложении к газовым гидратам подробно рассмотрена в работе [9]. В 
комплексных работах по изучению нефтей успешно используется метод 
инфракрасной спектроскопии (ИК-), который характеризуется производи-
тельностью, высокой точностью и позволяет изучать объекты малой про-
зрачности, что чрезвычайно важно при работе с нефтями [10 ].
Поскольку нефть является сложной системой, состоящей из сотен от-
дельных химических соединений, её ИК-спектр есть результат наложения 
индивидуальных соединений и функциональных групп [11]. Для характе-
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ристики нефтей наибольший интерес представляют спектральные коэффи-
циенты (С) области поглощения алканов (725 см-1), метильных (1377 см-1), 
метиленовых (1465 см-1) групп, ароматических (1610 см-1) и кислород-
содержащих (1710 см-1) соединений. Очевидно, что физико-химические 
свойства нефтей, их групповой и компонентный состав, определяющие 
свойства и поведение сложных нефтяных систем, требуют комплексного 
подхода при изучении последних [12–14].
Причиной нуклеации и образования гидратов в водонефтяных эмульси-
ях служит прорастание кристаллов между каплями эмульсии в результате 
снижения механической прочности среды, что связано с присутствием 
кислородсодержащих соединений. Известно, что капли воды в нефтяных 
эмульсиях покрыты адсорбционной оболочкой из тяжелых компонентов 
нефти, которые обеспечивают устойчивость эиульсии и влияют на нукле-
ацию гидратов [15, 16]. 
цель работы: комплексное исследование образцов нефти и установ-
ления некоторых причин нуклеации и образования газогидратов в зави-
симости от свойств нефтей и их эмульсий. 
материалы и методы исследования
В настоящей работе применялся набор из семи легких нефтей, отобран-
ных на разных месторождениях Западной Сибири. Нефти обозначены, как 
YuT, VEg, Vch, Ger, Svt, Vh, Mam. Плотность нефтей определяли методом 
в соответствии с ГОСТ 189995.1-73 «Жидкие химические продукты. Ме-
тоды определения плотности». Вязкость измеряли на реометре RheoStress 
600 (HAAKE) с помощью коническо-пластинчатого измерительного блока 
в стационарных условиях при 20oC и атмосферном давлении.
«Температуру замораживания» (TЗ) или температуру застывания не-
фтей измеряли в соответствии с ГОСТ 20287-91 на основе определения 
точки температуры, при которой нефть перестает двигаться при охлажде-
нии с заданной скоростью. 
ИК – Фурье спектры нативных нефтей снимали на инфракрасном спек-
трометре Nicolet IS10 корпорации Thermo Ficher Scientific (США). Параме-
тры анализа ИК-Фурье: разрешение 4 см-1, число сканов пробы и спектров 
сравнения 64, диапазон сканирования 4000 – 400 см-1. По данным опти-
ческой плотности полос поглощения разных функциональных групп рас-
считывали спектральные коэффициенты (С) для характеристики нефтей. 
Принципиальная схема установки для исследования процессов обра-
зования гидрата метана из эмульсий воды в нефтях рассмотрена в работе 
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[17]. Для каждой из эмульсий, нуклеация гидрата метана исследована на 
24 образцах при давлении метана около 12 МПа. Температура в ходе экс-
перимента линейно понижалась со скоростью 0.14оС/мин от комнатной 
до -14оС, далее образцы нагревались с той же скоростью. Образование 
гидрата и льда регистрировалось по экзотермическим эффектам на линии 
охлаждения, плавление льда и разложение гидрата – по эндотермическим 
эффектом на линии нагрева. Длительность эксперимента определялась 
скоростью охлаждения- нагрева и составляла около 9 часов. Образование 
гидрата и льда регистрировались по скачкам температуры. Ошибки изме-
рения температуры и давления составляла от ±0.2°C до ±0.25% от изме-
ряемой величины, соответственно.
результаты и их обсуждение 
Сравнительный физико-химический анализ образцов нефтей, отобран-
ных из добывающих скважин месторождений Западной Сибири, приведен 
в табл. 1.
Таблица 1.















1 YuT 0.816 6.13 -30 0.9 17.2 0 92.4
2 VEg 0.834 23.1 -13 – 14.6 0.1 85.3
3 Vch 0.858 19.3 -43 2.3 19.7 0.1 –
4 Ger 0.863 25.1 +6 5.6 5.1 2.2 –
5 Svt 0.867 17.5 -16 1.9 15.7 1.5 87.8
6 Vh 0.879 22.7 -1.5 2.66 7.7 2.6 89.7
7 Mam 0.879 30.25 -5 2.31 8.9 1.7 89.4
В выборке нефтей существует отчетливый линейный тренд – увеличе-
ние ТЗ с падением концентрации асфальтенов и увеличением содержания 
смол. Температура застывания (ТЗ) – важная характеристика, которая во 
многом определяет технические процессы добычи и переработки нефти. 
Известно, что высокое содержание парафинов обеспечивает повышенную 
ТЗ, как например, нефть Ger (табл.1). Самую низкую ТЗ – 43оС определена 
для нефти Vch при концентрации парафинов 2.3 мас %. Низкая темпера-
тура застывания -30оС определена также для нефти YuT, где содержание 
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смол – 17.2; парафинов 0.9 мас %, Нефть YuT также характеризуется самой 
низкой вязкостью и плотностью по отношению к исследуемым образцам 
нефтей (табл. 1). Отметим, что выявить прямую линейную зависимость 
ТЗ от концентрации смол-асфальтенов не удалось именно из-за многоком-
понентности нефтяной системы. 
Для характеристики различных функциональных групп, нефти анали-
зировали методом ИК-спектрометрии. В целом, полосы поглощения (п.п.) 
метиленовых и метильных групп (1465–1377 см-1), ароматических угле-
водородов (1600 см-1) и карбонильных соединений (1700 см-1) доминиру-
ют во всех спектрах нефтей. Для примера на рис. 1. приведены спектры 
нефтей YuT и VEg, где определены практически все характеристические 
п.п. основных функциональных групп. 
рис. 1. ИК – спектры нефтей YuT (А) и VEg (Б)
При рассмотрении ИК – спектров наибольший интерес представляют 
спектральные коэффициенты, рассчитанные по отношению оптических 
плотностей характеристических полос поглощения различных структур, 
которые индивидуальны для каждой нефти (табл. 2). Показатели спек-
тральных коэффициентов нефтей – вариабельны. Определенные законо-
мерности подобраны только для нефти YuT, где показатели коэффициентов 
С
2
, С4, Ср и Со имеют максимальные значения. Коэффициенты С1 и С3 
для YuT, отражающие содержание ароматических соединений (1600 см-
1), имеют самые низкие значения в сравнении с другими нефтями (табл. 
2). Следовательно, можно сделать вывод, что при максимальном коэффи-
циенте окисленности (С
о
 = 0.12) и минимальной плотности (ρ = 0.816 г\см3) 
нефть YuT более биодеградирована по отношению к остальным нефтяным 
системам. 
Исследуемые нефтяные системы отличаются малым содержанием  
ароматических углеводородов (п.п. 1600 см-1) и кислородсодержащих 
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соединений (1710 см-1), что определило низкие значения коэффициен-
тов ароматичности и окисленности. Перечисленный набор нефтей был 
использован для приготовления водонефтяных эмульсий в соотношении 
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Table 3.
физико-химические свойства нефтей и эмульсий
Параметры
Образцы нефтей 
YuT Vch Ger Svt Mam VEg Vh декан
Физико-химические свойства нефтей
ТЗоC -30 -43 +6 -16 -5 -13 -15 -30
плотность, kг/м3 816 858 863 842 841 834 879 730
вязкость, mPa*s 6.13 19,3 25,1 17.5 30.3 23.1 22.7 0.8
Физико-химические свойства эмульсии воды в нефти (В/Н) 
плотность, кг/м3 908 919 931 890 890 880 930 -
вязкость, mPa*s 109 184.9 130.8 25.17 45.54 7.49 12.92 -
Площадь контакта 
вода-орган. фаза, m2/g 
эмульсии
0.035 0.202 0.337 0.197 0.223 0.128 0.258 0.066
Отмечено, что вязкость и плотность приготовленных водонефтяных 
эмульсий значительно отличается от нативных нефтей. Согласно этому 
признаку, все образцы эмульсий делятся на 3 группы. Первая групп не-
фтей (YuT, Vch, Ger) образует эмульсии, вязкость которых по сравнению 
71В мире научных открытий, Том 10, №1, 2018
с нативной нефтью увеличивается от 5 до 18 раз, максимально для нефти 
YuT (табл. 3). Во второй группе (Svt, Mam) вязкости эмульсий возрастают, 
но в меньшей степени, примерно в 1.5 раза, в третьей группе (VEg, Vh ), 
напротив, происходит снижение вязкости в 1.7–3.0 раза. Пониженная вяз-
кость по сравнению с исходной нефтью говорит об образовании прямой 
эмульсии нефти в воде (Н/В). При образовании обратной эмульсии (В/Н), 
её вязкость оказывается выше вязкости нативной нефти. Общим для об-
разцов первой группы нефтей является повышенные значения вязкости 
эмульсий, показателя коэффициента разветвленности Ср, и низкие значе-
ния коэффициента ароматичности С
1
.
У образцов третьей группы, где вязкость полученной эмульсии ниже 
вязкости нативной нефти, значения Ср-минимальны, С
1
-неоднозначны. 
Единственный положительный эффект образования гидрата метана 
получен в эксперименте с нефтью YuT. При нагревании образцов YuT во 
всех случаях регистрировались эндотермические эффекты, соответству-
ющие плавлению льда.
Заключение
Из семи исследованных образцов нефтей – YuT проявила способность 
к нуклеации и образованию газогидратов. В заключении можно выделить 
ряд характеристик YuT, способных сформировать систему гидратных ча-
стиц: минимальная плотность и вязкость, низкая ТЗ, высокое содержание 
смол, максимальное увеличение (в 18 раз) вязкости эмульсии по отноше-
нию к нативной нефти. Нефть YuT, в сравнении с другими исследуемыми 
нефтями, максимально биодеградирована с накоплением продуктов ме-
таболизма, в том числе карбоновых кислот (п.п. 1700 см-1), оказывающих 
положительное влияние на процессы нуклеации. Отметим, что площади 
контакта вода – органическая фаза для YuT меньше, чем для всех осталь-
ных нефтей (табл. 3). Это показывает, что скорость нуклеации в общем 
случае не пропорциональна этой площади.
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ 17-17-
01085 2017-2019 г.г. «Кинетика образования и диссоциации газовых ги-
дратов в нефтяных средах» 
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